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(57) Abstract: The invention relates to a composite structure consisting of a 
relatively long filtration bar comprising, from the outside, an ultra-thin layer 
(26) that is selectively permeable to hydrogen and made from palladium or 
silver alloy. Said layer is disposed on a permeable, rigid, refractory substrate 
consisting of a more or less solid body (30) that is covered with an intermedi- 
ary thin layer (28) having a relatively smooth surface. The body (30) and the 
intermediary layer (28) are made respectively by sintering with fine and ul- 
tra-fine Inconel grains. A rigid metallic axial structure (32) is embedded in the 
body (30). Veinlets (31), which are made in the body (30) through the destruc- 
tion of thermo-destructible wires during sintering, increase the permeability 
of the substrate. The invention is particularly applicable to hydrogen-produc- 
ing combustible gas processors. 

(57) Abreg£ : Une telle structure composite comprend un crayon de filtration 
relativement long comportant e partir de l'exterieur, une couche ultra- mince 
(26), selectivement permeable a Fhydrogene, realisee en alliage de palladium 
et d' argent, deposee sur un substratrefractaire, rigide, permeable, constitue par un corps sensiblement plein (30), revetu d'une couche 
mince intermediaire (28), a surface relativement lisse. Le corps (30) et la couche intermediaire (28) sont respectivement realises par 
frittage de grains d 'Inconel fins et ultra-fins. Une armature axiale metallique rigide (32) est noyee dans le corps (30). Des veinules 
(31) realisees dans le corps (30) par destruction de fils thermo-destructibles au cours du frittage, augmentent la permeability du 
substrat. Linvention s' applique notamment aux processeurs de gaz combustibles produisant de Fhydrogene. 
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STRUCTURES COMPOSITES DE MEMBRANES 
SELECTTVEMENT PERMEABLES A L'HYDROGENE 
ET PROCESSEURS DE GAZ COMBUSTIBLES ENFAISANT USAGE 

L'invention se rapporte a des perfectionnements aux structures composites de membranes 
selectivement permeables a Thydrogene, susceptibles d'etre utilisees dans les processeurs de 
combustibles gazeux pour produire de Fhydrogene pur. Elle concerne egalement des perfec- 
tionnements apportes a ces memes processeurs, du fait de Temploi de structures composites ainsi 
realisees. 

On sait, d'une maniere generate, que pour obtenir bn flux de gaz eleve a travers une membrane 
de filtration selective, il est necessaire de simultanement satisfaire les quatre conditions suivantes: 

- le materiau constitutif de la membrane doit etre tres selectif et tres permeable au gaz a extraire ; 

- la membrane doit etre aussi mince que possible, Ie flux de gaz filtre etant une fonction inverse de 
son epaisseur ; . 

- la difference des pressions partielles du gaz a prelever doit etre aussi elevee que possible entre 
Pamont et Paval de la membrane, Pefficacite de la filtration dependant directement de cette diffe- 
rence de pressions ; 

- la surface de la membrane doit etre aussi grande que possible. 

Par ailleurs, on sait egalement que dans le cas particulier des processeurs de gaz combus- 
tibles, la temperature dans la chambre de reaction est elevee (generalement de 300 a 600 °C) et que, 
de ce fait, le seul materiau reellement efficace pour la realisation d'une membrane, destinee a operer 
dans cette plage de temperatures, est du palladium ou un alliage a base de palladium, dont il est 
necessaire pour des raisons economiques evidentes de diminuer la quantite totale. 

En outre, dans le cas des generateurs d'hydrogene pur aisement transportables, que recher- 
che Tindustrie automobile pour construire des voitures a traction electrique, equipees de piles a 
combustible du type a membranes echangeuses de protons (PEM), il est imperatif que, pour les 
puissances de 50 a 100 kW electriques necessaires, le volume total occupe par les structures compo- 
sites de membranes, et done par la chambre de reaction ou elles sont installees, soit aussi reduit que 
possible. 

Afin de realiser des membranes aussi minces que possible et cependant relativement gran- 
des, differents chercheurs ont propose de fabriquer des structures composites, constitutes d'une 
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couche mince de palladium ou d'alliage de palladium, deposee sur un substrat rigide permeable, 
resistant a la pression du milieu. 

Le brevet US 2.958.391, accorde a AJ. Derosset, decrit une structure composite de membra- 
ne selectivement permeable a Fhydrogene qui comprend une couche mince de palladium ou d'allia- 
5 ge de palladium, directement deposee sur un substrat metallique fiitte poreux, en forme de plaque 
ou de cylindre allonge. En principe, seul Fhydrogene filtre a travers la membrane fbrmee par la 
couche mince et penetre dans le substrat poreux permeable, relie a un conduit collecteur. Ce type de 
structures a pour avantage evident, des lors que la couche de filtration est suffisamment epaisse pour 
etre reellement efficace et que le substrat fiitte possede une resistance mecanique suffisante malgre 

1 0 sa porosite, de satisfaire les quatre conditions enoncees plus haut. 

Ce type de structures presente cependant quelques defauts. Le premier est le risque de laisser 
se former des micro-trous dans la couche mince filtrante, du fait de la rugosite relativement 
importante de la paroi du substrat. Une telle rugosite resulte de la tailie relativement importante des 
grains metalliques utilises qui est imposee par la penneabilite minimale recherchee pour le substrat 

15 poreux. Le deuxieme a son origine dans le fait que le document ne prevoit pas, pour constituer le 
substrat, de choisir un metal presentant un coefficient de dilatation thermique compatible avec 
celui, relativement faible (a savoir 11,8 10"*/°C pour le palladium), de la couche de filtration.. Cela, 
afin de ne pas diminuer la selectivite de la penneabilite de cette couche, en y provoquant des micro- 
fissures, dues a des dilatations differentielles dommageables. 

20 En outre, dans le cas ou le melange gazeux, comprenant Fhydrogene a filtrer, est a une 

temperature et une pression elevees, les six conditions necessaires visees ci-dessus ne sont pas 
suffisantes pour une structure comprenant une couche de filtration deposee sur un substrat. En efiet, 
il faut egalement qu'aux temperatures et aux pressions elevees en question (generalement de 300 a 
600 °C et de 5 a 15 . bars), le metal de la couche filtrante ne diffuse pas dans le metal du substrat, ce 

25 qui aurait pour consequence de notablement diminuer la penneabilite selective de la membrane a 
Tegard de Thydrogene. Ce qui signifie aussi qu'il est imperatif que les deux metaux en contact 
soient chimiquement stables Tun par rapport a Tautre, aux temperatures et pressions concernees. 

Le brevet US 5.498.278 accorde a D.J. Edlund propose une solution a ces differents proble- 
mes. Pour cela, la structure composite decrite comprend trois elements : (1) une couche interme- 

30 diaire poreuse souple, non fiittee, texturee, stable aux points de vue chimique et thermique, disposee 
entre (2) une couche metallique mince, selectivement permeable a Phydrogene, par exemple, en 
palladium ou en un alliage de palladium, d' argent et/ou de nickel, et (3) un substrat rigide perme- 
able. La couche intermediaire en question est une pellicule tissee ou non tissee realisee, par 
exemple, en fibres d'alumine, de silice, de verre ou de carbone. Elie separe totalement la couche 
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filtrante exterieure du substrat rigide permeable interieur et les rend totalement independants Tun de 
r autre. Toute consideration de compatibilite directe, notamment chimique ou thermique, entre le 
materiau de la couche filtrante et celui du substrat est, en principe, ecartee parce que pratiquement 
inutile, du fait de la presence de cette couche intermediate particuliere faisant ofiBce de barriere. Le 
5 substrat pourra en consequence etre plus ou moins quelconque et, par exemple, etre realise en metal 
plein ou en ceramique dense, rendu permeable par des decoupes ou des perforations. Dans une telle 
structure, la couche filtrante et la couche intermediaire souple ont, d'apres le document, une 
efficacite maximale lorsqu'elles comportent des micro-ondulations dans deux directions orthogo- 
nales qui leur permettent d'operer comme des micro-soufflets, adaptes a absorber tout deplacement 

10 difierentiel par rapport au substrat. De telles dispositions presentent toutefois un defaut majeur qui 
est la consequence directe de la nature non-metallique de la couche intermediaire. En effet, cela 
rend impossible toute vraie soudure de la couche filtrante metallique et de la couche intermediaire 
qui ne Test pas. La fixation reciproque de ces deux couches de natures differentes ne peut etre 
qu'une sorte de collage a efficacite et stabilite relatives. Dans ces conditions, a la fin d'une duree 

15 d'utilisation relativement courte, comportant des periodes d' arret et de fonctionnement successives, 
la couche de filtration, qui subit des contractions et des expansions thermiques relativement 
importantes par rapport a celles, pratiquement nuiles, de la couche intermediaire, se decollera 
inevitablement de son support et deviendra rapidement fragile, puis fissuree et finalement inope- 
rante. Une situation identique se presenterait si le corps du substrat et la couche intermediaire 

20 etaient, Tun et/ou 1' autre, realises en ceramique, par ailleurs fragile et cassante. 

Le premier objet de l'invention est de realiser une structure composite de membrane selecti- 
vement permeable a Thydrogene, comprenant une couche mince de filtration deposee sur un 
substrat poreux rigide, qui conserve ses qualites constitutives, a pressions et temperatures elevees, 
25 en presence d'un melange gazeux incluant de Thydrogene. 

Le deuxieme objet de l'invention est de realiser de telles membranes et de teis substrats qui, 
en presence d'hydrogene, soient compatibles entre eux, du point de vue chimique aussi bien que 
theimique,. 

Le troisieme objet de l'invention est de realiser de telles structures composites de membra- 
30 nes qui aient a la fois, de grandes surfaces, de faibles volumes individuels et des formes susceptibles 
d'etre aisement adaptees a leurs conditions particulieres d'emploi. 

Le quatrieme objet de l'invention concerne differents types de processeurs de combustibles 
gazeux, adaptes a optimiser leur fonctionnement grace a 1'usage de telles structures de membranes. 

3 
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Selon 1'invention, une structure composite perfectionnee de membrane selectivement perme- 
able a l'hydrogene, constituee par une couche continue ultra-mince de filtration, mesurant quelques 
microns d'epaisseur, realisee en palladium ou en un alliage a base de palladium, deposee sur un 
substrat poreux refractaire rigide, relie a un conduit collecteur de l'hydrogene extrait, est 
5 caracterisee en ce que : 

- ledit substrat comprend un corps metallique fiitte, pourvu d'une relativement bonne resistance 
mecanique et de pores ouverts mesurant de quelques microns a environ dix microns ; 

- une couche metallique mince fiittee, dite couche intermediaire, mesurant environ vingt a cinquante 
microns d'epaisseur et enfermant des pores ouverts inferieurs au micron, est deposee sur le corps 

10 dudit substrat ; 

- le corps du substrat et la couche intermediaire sont realises en un ou en des alliages dotes de 
coefficients de dilatation thermique et d' expansion en presence d'hydrogene, qui sont tous deux 
compatibles avec ceux du palladium ; 

- le materiau constituant la couche intermediaire presente, dans la plage des temperatures d'utili- 
15 sation de la structure, une stabilite chimique satisfaisante a 1'egard de la couche de filtration et du 

corps du substrat. 

Selon une caracteristique complementaire, les coefficients de dilatation thermique des mate- 
riaux constituant le corps du substrat et la couche intermediaire, sont inferieurs ou, au plus, peu 
superieurs a celui du materiau constituant la couche de filtration. 
20 Selon un ensemble de caracteristique complementaires, 

- la couche ultra-mince de filtration est realisee en un alliage a base de palladium, incluant de 
I'argent et/ou du nickel; 

- le corps du substrat est realise a partir d'une poudre relativement fine, a granulometrie appropriee, 
formee a partir d'un superalliage a tres faible coefficient de dilatation thermique, de preference a 

25 base de nickel, de chrome et de fer ; 

- la couche intermediaire est realisee a partir d'une poudre ultra-fine, a granulometrie appropriee, de 
nickel ou d'un super-alliage semblable a celui utilise pour le corps du substrat ; 

- ladite couche de filtration est fixee par des micro-soudures aux grains superficiels de ladite couche 
intermediaire. 

30 Grace a ces dispositions, la couche de filtration est deposee sur une couche mince interme- 

diaire a tres faible rugosite, qui en constitue un support approprie. Ce support est en effet une 
surface particulierement lisse qui, en fait, est constituee de micro-grains airondis, de formes et de 
tailles differentes, juxtaposes d'une maniere irreguliere et soudes entre eux, au cours d'une opera- 
tion de fnttage (agglomeration de poudres, notamment metalliques, soumises a une pression et une 
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temperature appropriees). Pour que cette couche intermediate contiennent des pores ouverts, c'est- 
a-dire communiquant entre eux, mesurant au plus un micron, il faut que les grains de poudre utilises 
aient une granulomere appropriee, c'est-a-dire qu'ils aient environ trois a cinq fois la taiHe maxi- 
male de ces pores. Le fiittage de grains, situes en dehors de cette plage, peut en effet conduire a 
5 realiser des pores de la taille recherchee, mais plus ou moins fermes et done relativement imper- 
meables. 

Pour effectuer le depot d'une couche metallique ultra-mince sur un support metallique, 
plusieurs techniques, connues pour leur efficacite, sont disponibles et notamment la vaporisation 
sous vide , r electrolyse, Telectroless et le PVD ( Physical Vapour Deposition). Dans le cas ou ce 

10 support est fritte, ces techniques permettent de realiser des micro-soudures ponctuelles, efficaces et 
stables, de la couche ultra-mince sur les sommets des micro-grains superficiels du support. 

En utilisant des grains mesurant quelques microns, une couche intermediaire partifculiere- 
ment lisse est obtenue qui a pour effet direct de permettre de realiser une couche de filtration ultra- 
mince continue, sensiblement sans aucun micro-trou, ayant une epaisseur de deux a cinq microns. 

15 Localement, cette epaisseur sera a la fois (1) proche de la dimension de Tintervalle qui existe entre 
les sommets de deux micro-grains superficiels juxtaposes de la couche intermediaire et (2) superieu- 
re a la profondeur moyenne du micro-creux qui separe ces sommets. Cette possibility de realiser une 
couche de filtration de faible epaisseur entraine un cout acceptable pour le palladium necessaire a la 
fabrication d'une structure composite selon Pinventioo, a savoir un poids d'un quart de gramme et 

20 un prix, en janvier 2001, d' environ trois dollars US, pour un decimetre carre epais de deux microns. 

Pour ce qui concerne la compatibilite en presence d'hydrogene du palladium et des alliages 
constituant le corps du substrat et la couche intermediaire, on notera ce qui suit. En accord avec ce 
que dit l'ouvrage « Topics in Applied Physics (Volume 28) » - Etydrogen in Metals I, page 56, on 
evaiue la valeur maximale du rapport C = H/M des densites de Thydrogene atomique et du 

25 palladium dans le cadre d'utilisation de la membrane (typiquement 10 bars et 300°C) aC=2 10' 3 , 
ce qui conduit a une expansion lineaire de 10" 4 . Des valeurs du meme ordre sont calculees pour 
Targent et le nickel. H en resulte, d'une part, que les constituants des structures composites selon 
rinvention sont tout a fait compatibles entre eux, dans leur domaine d'utilisation usuel, et, d'autre 
part, que ces coefficients sont inferieurs a la dilatation thermique du palladium (environ 4.10" 3 ) au 

30 cours de la montee en temperature de ces structures dans la chambre de reaction visee plus haut. 

Pour ce qui donne la compatibilite thermique du palladium et du metal du substrat, on notera 
qu'elle prend une importance particuliere, au cours de la montee en temperature de la chambre de 
traitement (des 20°C de Pambiante aux 350 ou 400°C de consigne). Selon rinvention, les 
dilatations thermiques du corps du substrat et de la couche intermediaire sont ou inferieures ou, au 
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plus, tres peu superieures a celle de la couche filtrante. Cela, pour que les micro-elements de la 
couche filtrante, delimites par les sommets des micro-grains auxquels ils sont soudes, ne puissent 
subir aucune contrainte de traction, susceptible de provoquer des micro-fissures de cette couche. 
Dans le cas du palladium et de l'Inconel 600 (super-alliage a base de nickel, de chrome et de fer), 
les coefficients de dilatation thermique, sont de 11,8 10"*/°C pour le premier et de 11,5 10"*7°C pour 
le second. Ce qui explique le choix privilegie de ce superalliage pour la realisation d'une structure 
composite selon l'invention. 

En revanche, si Ton envisageait d'utiliser de l'acier Inox 304 (cite dans de nombreuses 
publications comme etant un composant usuel du substrat des structures composites concernees) 
pour realiser une structure selon l'invention, son coefficient de dilatation thermique de 17,4 10~V°C 
notablement superieur a celui de la couche filtrante, s'avererait impropre a la realisation de struc- 
tures composites, destinees a etre utilisees dans une chambre de traitement telle que celles visees 
plus haut. Dans ce cas en effet, les micro-elements de la couche filtrante seraient soumis a une 
contrainte de traction, au cours de la montee en temperature de la chambre de traitement et, en 
consequence, pourraient presenter des micro-fissures susceptibles, a la longue, de considerablement 
diminuer la permeabilite selective de la couche filtrante a 1'egard de l'hydrogene. 

En plus de .la compatibilite thermique du palladium et de l'Inconel commenlee plus haut, 
leur compatibilite chimique relative, c'est-a-dire leur vitesse negligeable de diffusion intermetal- 
lique, dans la plage des pressions et des temperatures de fonctionnement usuel des structures 
composites de filtration selective de l'hydrogene selon 1'invention, est egalement assuree. Cela 
resulte de proprietes experimentalement constatees de Tlnconel, du nickel et de certains super- 
alliages de nickel, incluant du chrome et du fer. 

Selon une premiere forme de realisation d'une structure composite selon Tinvention, ledit 
substrat est un batonnet cylindrique pourvu a une extremite d'un collier d'evacuation de l'hydro- 
gene extrait et, le cas echeant, equipe d'un collier d' alimentation en gaz vecteur a 1'autre extremite, 
lesdits colliers ainsi que leurs cordons de soudure sont realises en des metaux compatibles avec le 
materiau du substrat et stables vis a vis de l'hydrogene . 

Selon une deuxieme forme de realisation de Tinvention, ledit substrat est une plaque enchas- 
see etanche dans une bordure metallique, compatible avec le materiau du substrat, pourvue d'un 
orifice relie audit conduit d'evacuation et, le cas echeant, muni d'un autre orifice oppose au prece- 
dent, relie a un conduit d' alimentation en gaz vecteur. 

Selon une premiere application importante de Tinvention ci-dessus, un processeur de gaz 
combustible, dans lequel une chambre de reaction a plasma froid, alimentee dans des conditions 
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adequates par un melange primaire dudit gaz , de vapeur d'eau et d'air, produit un melange secon- 
dare forme d'hydrogene, de monoxyde et de dioxyde de carbone, est caracterise en ce que : 

- ladite chambre comporte plusieurs desdites structures de membranes selectivement permeables a 
Fhydrogene, lesquelles ont une forme et des dimensions donn^es et sont reliees a un conduit 

5 commun de collecte d'hydrogene ; 

- au proche voisinage de ces structures, sont disposees des electrodes pourvues d'une gaine isolante 
refractaire, a fort coefficient dielectrique, lesquelles ont une forme et des dimensions appropriees 
leur permettant de cooperer efficacement avec lesdites structures, pour constituer un ensemble 
adapte a produire, en reponse a une alimentation electrique appropriee, des decharges electriques 

10 barrieres generant ledit plasma froid dans les espaces separant electrodes et structures. 

Grace a ces dispositions, il est possible de realiser des structures perfectionnees de membra- 
nes selectivement permeables a Fhydrogene, qui comportent un substrat adequat leur permettant de 
satisfaire simultanement toutes les specifications les concernant. Quant aux formes a donner a ces 
structures, on notera des a present que des batonnets longs et minces, equipes d'une armature axiale 

15 adequate, permettent de realiser des structures en forme de grilles relativement grandes, particuliere- 
ment interessantes. De telles grilles peuvent en effet, etre aisement associees a des electrodes isolees 
ayant la meme forme et les memes dimensions, pour optimiser la chambre de reaction a plasma 
froid d'un processeur de gaz combustibles, conforme a Fenseignement de la demande de brevet 
international WO 98/28223, deposee par Tun des auteurs de la presente invention. 

20 

Les caracteristiques et avantages de Finvention ressortiront d'une maniere plus precise de la 
description ci-apres de formes de realisation, donnees a titre d'exemples non limitatifs, en reference 
aux dessins annexes dans lesquels : 

- les figures 1 a-b-c represented les vues en coupe transversale de deux structures en forme de 
25 baton-nets, respectivement court et long, et de structures en forme de plaques, d'une membrane 

filtrante selon T invention ; 

- les figures 2 a-b represented les vues en coupe longitudinale de deux batonnets courts selon 
Finvention ; 

- les figures 3 a-b-c represented les vues en coupes longitudinales de trois batonnets longs selon 
30 Finvention ; 

- les figures 4 a-b represented les vues de face de deux structures en forme de plaques, respec- 
tivement circulaire et carree, de deux membranes filtrantes selon Finvention ; 
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- la figure 5 represente le schema d'une vue en coupe transversale de la chambre de reaction d'un 
processeur de combustibles gazeux produisant de l'hydrogene, equipee de structures de membranes 
filtrantes en batonnets courts, selon l'invention, associees a une electrode isolee de meme forme ; 

- la figure 6 represente le schema d'une vue en coupe longitudinale de la chambre de reaction d'un 
5 processeur de gaz combustibles produisant de l'hydrogene, avec un rendement ameliore, equipee de 

structures filtrantes en batonnets longs selon 1'invention, associees a des electrodes isolees de merae 
forme et a des paniers contenant un catalyseur approprie ; 

- la figure 7 represente un ensemble de structures filtrantes ou d' electrodes isolees, utilise plusieurs 
fois dans la chambre de reaction de la figure 6 ; 

10 - la figure 8 represente le schema d'une vue en coupe longitudinale d'une chambre de reaction, 
semblable a celle de la figure 6, equipee de structures filtrantes, en forme de plaques rectangulaires, 
associees a des electrodes isolees et a des paniers contenant un catalyseur approprie, egalement en 
forme de plaques rectangulaires. 

- les figures 9 a-b represented le schema et une vue en coupe partielle d'un appareil de purification 
15 de l'hydrogene et notamment de l'hydrogene generalement disponible sur le marche. 

Selon les ensembles de figures la et 2 a-b, lb et 3 a-b-c , lc et 4 a-b, diverses structures de 
membranes selectivement permeabies a Thydrogene (aux dimensions donnees ci-apres, a titre 
d'exemples non limitatifs) sont representees et notamment des structures 10 a-b, en forme de baton- 

20 nets courts (diametre 20 mm et longueur 120 mm), des structures 24 a-b-c en forme de batonnets 
longs (diametre 8 mm et longueur 400 mm) et des structures 40 a-b, en forme de plaques circulates 
ou elliptiques 40a (diametre de 100 a 200 mm) ou rectangulaires ou carrees 40b (cote de 100 a 400 
mm), ayant une epaisseur de 3 a 8 mm. Selon les figures visees ci-dessus, ces diverses structures, 
comprennent toutes, a partir de 1'exterieur, (1) une couche metallique ultra-mince de filtration 12, 26 

25 ou 42, (2) une couche mince intermediate 14, 28 ou 44 et (3) un substrat rigide fritte, 16, 30 ou 46 
(fig. 1 a-b-c). La couche ultra-mince de filtration est en alliage de palladium (70 a 80 %) et d'argent 
(20 a 30%) et son epaisseur est de 3 a 4 microns. La couche mince intermediate est realisee a partir 
d'une poudre ultra-fine, a granulomere appropriee (plage de 3 a 5 microns, par exemple), en nickel 
ou en superalliage a base de nickel. Elle mesure jusqu'a cinquante microns d' epaisseur et enferme 

30 des pores ouverts relativement petits, inferieurs au micron, qui lui donne une surface particu- 
lierement lisse mais une porosite et une permeabilite reduites. Le corps rigide et fritte du substrat est 
realise a partir d'une poudre relativement fine, a granulomere appropriee (plage de 30 a 50 microns 
par exemple), en Inconel 600. II enferme des pores ouverts relativement grands mesurant de 
quelques microns a environ dix microns, qui lui donnent une porosite et une permeabilite relative- 
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ment grandes mais aussi, comrae cela a ete dit plus haut, une rugosite relativement importante. On 
notera que la composition donnee ci-dessus pour la couche de filtration 12-26-42, l'a ete a titre 
d'exemple et qu'un alliage a base de palladium incluant de l'argent et/ou du nickel peut egalement 
convenir. 

L'Inconel 600 est un superalliage inoxydabie comprenant 75 % de nickel, 15,5% de chrome et 
8% de fer, auxquels s'ajoutent de faibles proportions de carbone, de manganese et de silice. La tem- 
perature de fusion de ITnconel est de 1.370°C, son module d'elasticite de 200 GPa et sa iimite 
d'elasticite en traction de 800 MPa. A titre de comparaison justificative, on notera que les valeurs 
des trois caracteristiques precedentes de l'Inconel 600 sont sensiblement egales ou legerement supe- 
rieures a celles d'un materiau utilise par plusieurs des auteurs des brevets vises plus haut, a savoir de 
l'acier inoxydabie du type 304. En fait, le choix preferentiel de l'Inconel pour constituer le substrat 
16.30-46 est determine par son coefficient de dilatation thermique tres proche de celui du palla- 
dium alors que le coefficient de dilatation thermique de l'acier en question en est relativement 
eloigne. Comme on l'a vu phis haut, un tel coefficient rend cet acier impropre a un usage dans 
certaines chambres de traitement. En revanche, l'Inconel et les alliages a base de nickel connus pour 
leur faible coefficient de dilatation thermique conviennent a tous les types de chambres de traite- 
ment des gaz combustibles. 

Selon la fig. lb, une structure 24 en forme de batonnet long comporte une armature axiale 
32, en Inconel 600. Selon la fig.lc, une structure en plaque 40 comporte une bordure metallique 48 
sgalement en Inconel 600. Selon les fig.2 a-b et 3 a-b-c, les structures en batonnets courts 10 a-b pu 
songs 24 a-b-c comportent toutes a une extremite, un collier 20 a-b ou 34 a-b-c, de preference en 
inconel 600, soude a la couche mince intermediaire 14 a-b ou 28 a-b-c, par un cordon de soudure 
compatible. Ces colliers 20a ou 34a des structures 10a-24a de membranes en doigt de gant (une 
>ouche ultra-mince de filtration 13 ou 27 est deposee sur la tranche d' extremite) sont destines a 
assurer a la fois 1' evacuation de l'hydrogene extrait et la fixation de ces structures sur un conduit 
collecteur. Les structures en batonnets court 10b ou long 24b comportent un collier 22 ou 36, fixe a 
l'autre extremite, a la place de la couche ultra-mince 13 ou 27. Ces colliers 22-36 sont prevus pour 
injecter un gaz vecteur neutre (azote, par exemple) dans le substrat 16 ou 30, afin d'entrainer 
l'hydrogene produit, au fur et a mesure de son extraction. 

Selon les fig. 3 a-b-c, les structures en batonnets longs 24 a-b-c comportent toutes une 
armature axiale metallique rigide 32 a-b-c, en Inconel 600, qui ieur donne la forme de crayons. Les 
armatures 32 a-b sont des tiges pleines de 2 mm de diametre et 1' armature 32c, une tige creuse de 3 
et 1,5 mm de diametres exterieur et interieur. Les deux structures 24a et 24c de membranes en doigt 
de gant different 1'une de l'autre, par le fait que 1'armature axiale creuse 32c debouche dans une 
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cavite 38 amenagee dans une coupelle 40, soudee a l'autre extremite du batonnet long 24c, a la place 
de la couche ultra-mince 27 du crayon 24a. Cela, afin de permettre l'emploi d'un gaz vecteur de 
l'hydrogene extrait par une membrane en doigt de gant. 

Les armatures 32 a-b-c sont elles aussi realisees en Inconel 600 , un materiau aux caracte- 
ristiques mecaniques interessantes, adaptees a conferer aux corps poreux permeable* des structures 
en crayons longs 24 a-b-c qui les incorporent, une solidite et une raideur suffisantes pour en auto- 
riser une manipulation aisee et une bonne tenue aux chocs inevitablement subis, au cours de leur 
utilisation dans des processeurs de gaz combustibles montes sur vehicules. 

Les armatures'axiales 32 a-b-c des crayons 24 a-b-c debordent des colliers de fixation 34 a-b et 
34c-36 afin de pouvoir etre soudes au conduit collecteur d'hydrogene pour les deux premiers et au 
conduit injecteur degaz vecteur pour les deux derniers. Cette disposition a pour objet d'ameliorer 
I'efficacite des fixations des structures. 

Selon les fig. 4 a-b, les structures en plaques, circulaire 40a et rectangulaire 40b, comportent 
respectivement des bordures metalliques 48 a-b, dans lesqueUes sont enchasses etanches des 
substrats 46 a-b selon 1'invention. La vue en coupe transversale de ces structures, realisee suivant 
des Iignes A- A' ou B-B' est representee a la fig. lc. 

On notera que, dans le cas de plaques circulates bu carrees de grandes dimensions (par 
exemple, de diametre ou de cote superieur a environ 10 cm), deux nappes formees de plusieurs tiges 
metalliques rigides relativement fines pourront, avant realisation du substrat 46 a-b, Stre disposees 
en croix dans les bordures 48 a-b et soudees a elles, afin de jouer le meme role que les armatures 
axiales 32 a-b-c des batonnets longs vises plus haut. Dans le cas de grandes plaques rectangulaires 
ou elliptiques relativement allongees, une seule de ces .nappes, telle 49 sur la fig. 4b, reliant les 
parties centrales de leurs sections de bordures les plus rapprochees, pourra suffire. 

Les bordures 48 a-b comportent chacune deux orifices opposes, relies a des conduits 50a-52a 
et 50b-52b, respectivement affectes a une injection de gaz vecteur et a l'evacuation de l'hydrogene 
extrait. En l'absence de gaz vecteur, les conduits 50 a-b pourront etre supprimes. 

Les substrats 16, 30 ou 46 sont realises par un frittage approprie (voir plus haut), adapte a la 
porosite et la permeabilite recherchees, dans des moules de formes adequates, de grains d'Inconel 
600 relativement jBns, a granulometrie calibree, adaptes, a la suite de cette operation, a engendrer 
des corps rigides, a porosite et permeabilite elevees, enfermant des pores ouverts mesurant jusqu'a 
dix microns. De tels moules aux formes adequates seront deux demi-cylindres pour les substrats en 
batonnets et deux plateaux pour les plaques, Tun de ces plateaux comportant un creux ayant une 
forme identique a la forme exterieure de la bordure 48 et une profondeur identique a son epaisseur. 
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Pour ameliorer la. permeabilite de ces substrats, des fils fins en materiau thermo-destructible 
sont prealablement disposes en plusieurs couches dans la masse de poudre metallique deversee dans 
le moule avant fiittage. Au cours de 1'operation de fiittage, les fils en question sont detruits et un 
reseau de micro-canaux ou veinules, telles 17, 31 ou 47, est constitue, qui apparatt en points sur les 
5 figures 1 a-b-c. Les veinules 17 a-b et 47b, representees en pointilles sur les figures 2a et 4b, sont 
longitudinales (celles des batonnets des figures 2b et 3 a-b-c ont ete omises) et les veinules 47a de la 
fig. 4a suivent des lignes courbes reliant les orifices 50a-52a de la bordure 48a. 

La couche mince intermediate 14 est realisee par depot sur le corps 16, d'un gel approprie, 
contenant une poudre metallique ultra-fine, a granulomere calibree, en nickel ou en un superalliage 
10 a base de nickel (qui pourra Stre de l'lnconel 600), formee de petits grains, adaptes a engendrer, a la 
suite d'une operation de fiittage adequate, des pores ouverts, communiquant entre eux, inferieurs au 
micron La porosite et la permeabilite de la couche mince intermediaire 14 (laquelle mesure de 30 a 
50 microns d'epaisseur) sont relativement faibles mais sa rugosite petite donne a sa surface exte- 
rieure un etat particulierement lisse qui convient tout a fait comme support pour le depot d'une 
15 couche metallique ultra-mince de filtration, ayant de 2 a 4 microns d'epaisseur. Cette couche ultra- 
mince filtrante 12 peut, en reference aux documents publies vises plus haut, etre realisee par un 
depSt de l'alliage de palladium et d'argent, effectue au moyen de toute technique adaptee a cet effet, 
connue pour son efficacite, notamment une de celles visees plus haut. 

Grace a la presence de la couche intermediaire tres lisse 14, la couche ultra-mince filtrante 12 
20 est presque parfaitement continue, c'est-a-dire pratiquement sans micro-trous ou micro-fissures, ce 
qui la rend presque totalement impermeable a tout gaz autre que l'hydrogene, le taux d'impuretes de 
l'hydrogene pur ainsi filtre pouvant descendre jusqu'a environ 5 ppm, lorsque l'epaisseur de la 
couche de filtration est de 4 a 5 microns. 

Grace a la nature (fiiconel 600) des grains metalliques utilises pour realiser le corps poreux 16 
25 ainsi que pour la couche intermediaire 14, les coefficients de dilatation thermique de ces deux 
composants et de la couche de filtration 12, en palladium ou en alliage de palladium et d'argent, des 
structures 10 a-b, 24 a-b-c et 40 a-b, sont sensiblement identiques. Ce qui ininimise au mieux les 
problemes de dilatation differentielle entre les composants des structures filtrantes selon l'invention, 
dans les chambres de reaction des processeurs de gaz combustibles, operant a des temperatures 
30 pouvant varier de 300 a 600 °C. On notera par aiUeurs, que cette plage de temperature est celle dans 
laquelle est maximale la permeabilite selective a l'egard de l'hydrogene d'une couche ultra-mince 
en alliage de palladium et d'argent et que cette permeabilite selective diminue rapidement aux 
temperatures inferieures au seuil bas de cette plage. 
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Dans ces chambres de reaction, la pression totale P eut atteindre 12 a 15 bars avec une pres- • 
sion partielle d'hydrogene de 3 a 6 bars environ. En aval de la couche ultra-mince filtrante 12, la 
pression d'hydrogene est inferieure de pres de 2 bars a la pression partielle d'hydrogene existant en 
amont. De ce fait, la membrane ultra-mince 12 peut etre soumise a une pression difFerentielle totale 

notablement superieure a 10 bars. 

Grace au corps poreux sensiblement plein 16 et a la couche mince intermediaire 14, qui 
ensemble constituent le substrat de la membrane 12 et donnent a ce substrat une resistance mecani- 
que elev6e la pression exercee sur l'aval de cette membrane est en fait, sans aucun dommage pour 
la couche ultra-mince 12, appliquee en compression au substrat 16, lequel constitue un support 
continu pour toute la surface de la membrane. De ce fait, les structures de membranes ffltrantes 
ultra-minces selon 1'invention, peuvent presenter a la fois des surfaces importantes et des encombre- 
ments individuels reduits, tout en 6tant adaptees a supporter des temperatures et des pressions 
elevees. 

La figure 5 represente la section transversale d'une chambre de reaction a plasma froid 54 
15 d'un procJseur de gaz combustibles, generates d'hydrogene, du genre decrit dans la demande de 
brevet international WO 98/28223 visee plus haut. 

Selon cette fig.5, une enveloppe cylindrique 56 de 70 mm de diametre interieur, pourvue d'une 
haute isolation thermique et adaptee a supporter une pression et une temperature interieures relative- 
ment elevees (10 a 15 bars et 300 a 600 °C), entoure une chambre de reaction 58. Dans cette cham- 
20 bre 58, est installee une electrode cylindrique axiale 60 de 200 mm de long pourvue d'une gaine 
isolante 62, a fort coefficient dielectrique, en ceramique de 3 mm d'epaisseur, donnant a cette elec- 
trode isolee un diametre exterieur de 20 mm. Tout autour et a faible distance (3 mm par exemple) de 
cette electrode isolee 60-62, sont symetriquement disposees en cercle, six structures en batonnets 
cylindriques courts 6 4l ... 6 , conforme a 1'un des modeles decrits auxfigures 2 a-b. Ces batonnets ont 
--25 les memes dimensions que F electrode. 

Les figures 6-8 represented les schemas de vues longitudinales de deux processeurs de gaz 
combustibles, dont la productive en hydrogene est notablement ameUoree par I'utilisation de 
structures de membranes selectivement permeables a l'hydrogene selon 1'invention, associees a des 
electrodes isolees.et a des paniers contenant un catalyseur approprie. Les dimensions des divers 
30 elements qui constituent les chambres de reaction de ces processeurs sont bien evidemment donnees 
ci-apres, uniquement a titre d' exemples non limitatifs. 

Selon la figure 6, la chambre de reaction 65 d'un processeur, destine a etre installe sur une 
automobile, possede une enveloppe cylindrique 66, de 50 cm de. diametre et de longueur, conforme 
aux specifications de 1'enveloppe 56 de la figure 5. Dans cette chambre 65 sont disposees l'un apres 



12 



WO 02/066144 PCT/FR02/0O578 

r autre, vingt ensembles (dont quatre, 68 a-b-c-d, seulement sont representes) de structures de 
membranes selectivement penneables a 1'hydrogene, selon l'invention. Ces ensembles de structures 
68 ont la forme de grilles carrees de 300 mm de cote et de 8 mm d'epaisseur. Elles sont constituees 
par des membranes en crayons longs, du genre a deux colliers decrit a la figure 3b, dont les deux 
extremites sont soudees a deux poutres creuses 70 a-b-c-d et 72 a-b-c-d, afiectees a l'injection de 
gaz vecteur pour les premieres et a la collecte d'hydrogene pour les secondes. Les poutres creuses 
70 et 72 debordent de la grille et sont respectivement reliees a deux canalisations 74 et 76 qui 
assurent 1' alimentation en gaz vecteur (azote, par exemple) pour la premiere et l'evacuation de 
1'hydrogene produit dans la chambre pour la seconde. 

L'ecart entre les crayons des structures 68 est faible (< 1 mm), de sorte que la surface filtrant 
1'hydrogene de chaque grille est un peu inferieure a trois fois la surface du carre qu'elle forme. Ces 
grilles 68 a-b-c-d sont rigidement fixees a un bati non represente, installe dans la chanibre 65, et 
elles sont separees les unes des autres par des intervalles de 12 mm. 

Sous les grilles filtrant 1'hydrogene 68 a-c, sont installees et fixees au meme bati, des electro- 

15 des 78 a-b, egalement en forme de grilles exterieurement identiques aux grilles 68 a-c. Ces grilles 
d' electrodes sont constituees de crayons longs, semblables a ceux des grilles 68 a-c, qui comportent 
une electrode axiale et une gaine isolante respectivement conforriies aux constituants 60-62 de 
1'electrode isolee representee a la figure 5. Les crayons des grilles 68 a-b et 78 a-b sont disposes en 
quinconce et les espaces libres qui les separent, ont au moins 2 mm. 
j La figure 7 represente l'aspect exterieur des grilles de structures filtrant l'hydrogene et des 

grilles d'electrodes visees ci-dessus. Les grilles carrees du processeur de la figure 6 ont 30 cm de 
cote et comprennent chacune trente quatre crayons ayant 28 cm de long et 8 mm de diametre, 
espaces les uns des autres de 0,8 mm. Les extremites de ces crayons sont fixees a deux poutres 
debordantes 71 et 73 de 36 cm de long et de 1 cm de diametre. Dans le cas d'une grille de structures 

25 filtrantes, ces poutres 71-73 sont des conduits respectivement affectes a l'injection de gaz vecteur et 
a l'evacuation de Thydrogene extrait. Dans le cas d'une grille d'electrodes isolees, les poutres 71-73 
sont des conducteurs electriques isoles assurant T alimentation de ces electrodes, une extremite de 
Tun de ces conducteurs etant adaptee a etablir une liaison avec un generateur. Une telle grille d'elec- 
trodes pourra tout d'abord constituer un ensemble nu, auquel un surmoulage de ceramique est 

30 ensuite applique au cours d'une operation de frittage. En plus de leurs fonctions individuelles res- 
pectives, ces poutres 71-73 assurent egalement la fixation au bati vise plus haut des deux types de 
grilles concemes. 

Sous les grilles 68 b-d sont installes et fixes au bati vise plus haut, deux paniers rnetalliques 
carres 80 a-b a bordure rigide, ayant 300 mm de cote comme les grilles de filtrage 68 a-b-c-d mais 
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une epaisseur de 10 mm, de maniere que les ecarts qui separent ces paniers et ces grilles soient 
d'environ 1 mm. Ces paniers 80 a-b contiennent un catalyseur de type connu, forme de granules de 
cerarnique reconverts d'un melange d'oxydes de fer et de chrome, specifique de la reaction dite de 
« water-gas shift », dans la plage de temperature 300 a 550°C (qui correspond a la plage d'efficacite 
maximale des structures filtrantes selon Invention). Cette reaction sera presentee ci-apres. Quant 
aux paniers, ils sont, vu leur constitution, parfaitement permeables aux gaz. 

Selon la demande de brevet international WO 98/28223 visee plus haut, les electrodes 78 a-b 
sont connectees, par des conducteurs a haut isolement electrique 82, a un generates 84 dehvrant 
une tres haute tension alternative (10 a 20 kV) a haute frequence (1 MHz, par exemple), pulsee avec 
une periode de 1 ms, par exemple. 

Des conduits '86i.. A installes en sortie d'une cellule de conditionnement de gaz 88, assurent 
l'alimentation en gaz a traiter de la chambre de reaction 65 et, a cet effet, debouchent sur des orifi- 
ces regulierement repartis au fond de l'enveloppe 66 de cette chambre. Grace a la forme de grilles 
des deux electrodes 78 a-b et des quatre structures filtrantes 68 a-b-c-d ainsi qu'a la permeabilite 
elevee des paniers de granules 82 a-b, les differents melanges gazeux, qui circulent dans la chambre 
de reaction 65, le font dans les meilleures conditions. 

Les gaz fournis par les conduits 86 constituent un melange primaire approprie de gaz combus- 
tible (hydrocarbure ou alcool notamment), de vapeur d'eau et d'air. Ce melange approprie est realise 
dans la cellule de conditionnement 88 qui recoit chacun des trois gaz concernes, pour y etre brasses, 
chauffes et comprimes, puis finalement, delivres avec des debits relatifs et des pressions partielles 
adequats, a une pression totale de 10 a 15 bars et une temperature de 300 a 550°C, conformes a ce 
que requiert la chambre de reaction 65 pour operer dans des conditions foumissant au rnieux les 
resultats recherches. Une canahsation 90 assure l'evacuation du dioxyde de carbone produit dans la 
chambre 65. 

Selon la figure 8, la chambre de reaction 92 d'un processeur 91, utilisant d'autres structures 
filtrantes selon l'invention, est representee. La description de cette chambre 92 ne portera que sur ce 
qui la distingue de la chambre 66 du processeur 65 de la fig. 6. Dans cette chambre 92, sont disposes 
avec des intervaUes de 12 mm, deux groupes comprenant chacun vingt structures filtrantes selon 
l'invention (dont seulement quatre structures, 94 a-b-c-d, sont representees) en forme de plaques 
rectangulaires de grandes dimensions (par exemple de 30 x 20 cm) et de 8 mm d'epaisseur, confor- 
mes a celle decrite a la figure 4b. Entre deux plaques filtrantes 94 sont alternativement disposees 
deux electrodes isolees, telles 96 a-b, en forme de plaques rectangulaires mesurant 15 x 20 cm et 8 
mm d'epaisseur et deux paniers rectangulaires a bordure rigide perforee, tels 98 a-b, mesurant 
egalement 15 x 20 cm mais 11 mm d'epaisseur, remplis de granules catalyseurs identiques aux 
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precedents. Pour augmenter l'efficacite des conversions realisees dans cette chambre de reaction, le " 
sens de circulation du gaz vecteur dans les structures filtrantes 94 a-b-c-d et celui du melange reactif 
injecte dans la chambre, seront inverses l'un de l'autre. L'ensemble de ces quarante groupes de 
plaques possede une section transversale carree de 40 cm de cote et une longueur de 60 cm. Une 
enveloppe cylindrique 93 de 60 cm de diametre et de 80 cm de long leur conviendra. La surface 
totale de ces structures de membranes ains. rassemblees est de 960 dm 2 . Les alimentations et les 
evacuations de cette chambre 92 de la figure 8, tout comme celles de la chambre 58 de la figure 5, 
sont identiques a celles de la chambre 65 de la figure 6. On notera que les plaques decrites dispo- 
ses dans le sens de circulation des gaz, peuvent au contraire etre placees perpendiculars a ce sens, 
avec des passages alternativement disposes a l'une et l'autre de leurs extrernites. 

. La figure 9a represente le schema en coupe longitudinale d'un appareil de purification de 
l'hydrogene et la figure 9b, une vue en coupe transversale de sa chambre de chauffage. L'hydrogene 
a purifier est notamment de l'hydrogene industriel usuel (contenant environ 10" 4 d'impuretes), avec 
pour objectif de reduire jusqu'a 5 ppm cette proportion d'impuretes. Cet appareil 100 comprend 
principalement une chambre de filtration 102 et une chambre de chauffage 104. La chambre de 
filtration 102 comporte une enveloppe cylindrique 106, en acier inoxydable, enfermant un nombre 
relativement important de membranes 108i_. selectivement permeables a l'hydrogene, en forme de 
grilles carrees de 30 cm de cote, selon la fig. 7. Le nombre de membranes-grilles est, avec la 
pression, un des parametres determines par le debit d'hydrogene pur a obtenir. Chacune des 
membranes-grilles 108 est raccordee a deux conduits 110 et 112, respectivement affectes a 
l'alimentation en gaz vecteur et a la collecte de l'hydrogene pur extrait, qui traversent le fond aval 
114 de la chambre de filtration 102. 

La chambre de chauffage 104 comprend une chaudiere 116 et un bnlleur 118, dispose en 
amont de plusieurs conduits 120, a haute conduction thermique, qui traversent la chaudiere 116 (voir 
figure 9b) et debouchent dans une cavite 122 communiquant avec une cheminee 124 par une cloison 
perforee 126. La cheminee 124 constitue un conduit, a section transversale en anneau, qui entoure 
la parol de la chambre de filtration 102. La chaudiere 116 est separee de la chambre de filtration 102 
par une cloison mitoyenne 128, pourvue de perforations, adaptees a uniformement distribuer le fiux 
d'hydrogene a purifier entrant dans la chambre 102. La chaudiere 116 est alimentee en hydrogene a 
purifier par un compresseur 130 qui engendre une surpression de 4 a 10 bars et debouche dans une 
borte de repartition 132, communiquant avec la chaudiere 116 par une cloison perforee 134. Au 
voisinage du fond aval 114 de la chambre de filtration 102, un conduit 136 de recuperation de 
l'hydrogene residuel est branche, qui aboutit a l'entree du foyer 118, lequel est par ailleurs alimente 
en air coraprime par un compresseur 138. 
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Au centre de la charabre de filtration 102 est place im thermocouple 140 relie (par des moyens 
non representes) a un dispositif de regulation 142, adapte a produire un signal de controle du debit 
du compresseur d'air 138. L'ensemble forme par la chambre de filtration 102, la chambre de 
chaufiage 104 et la cheminee en couronne 124, est calorifiige au moyen d'une gaine isolante 144, en 
5 laine de roche. 

En reference aux figures 5, 6 et 8, on notera que les conditions imperatives pour alimenler 
correctement en melange primaire les chambres de reaction 58-65-92 decrites, ont pour objet, dans 
le cas d'un gaz methane a convertir en hydrogene, de permettre a ces chambres de reaction de 
10 realiser d'une maniere optimale les conversions definies par les equations chimiques suivantes : 
CH4 + O2 => CO2 + 2 H2 (1) => reaction exothermique forte 
CH4 + 2 H 2 0 => C0 2 + 4H 2 (2) => reaction endothermique forte 
CH4 + H 2 0 => CO + 3 H2 (3) => reaction endothermique moderee 
CO + H 2 0 => C0 2 + H 2 (4) => reaction exothermique moderee 
15 Dans le cas du reformage d'un melange gazeux primaire contenant un alcool ou un hydro- 

carbure autre que le methane, des equations analogues peuvent etre ecrites. 

Realiser d'une maniere optimale les conversions ci-dessus signifie notamment faire en sorte 
que la quantite de chaleur consommee par la reaction (2) fortement endothermique soit sensiblement 
egale ou un peu inferieure a la quantite de chaleur degagee par la reaction d'oxydation partielle (1) 
20 fortement exothermique. Une bonne combinaison de theorie et d' experimentation permet d'atteindre 
cet objectif. H en est de meme pour les deux reactions moderement exothermique (4) et endo- 
thermique (3). 

Les trois conversions definies par les equations (1) - (2) - (3) sont realisees dans toute la 
chambre de reaction 58 (fig.5) et dans les sections des chambres 65 et 92 (fig. 6 et 8), occupees par 

25 les structures filtrantes 68 a-b ou les sections des plaques 94 a-b-c-d associees aux electrodes isolees 
78 a-b ou 96 a-b. La conversion selon V equation (4) ci-dessus, dite de « water-gas shift », est assu- 
ree par Taction de catalyse realisee par les granules recouverts d'un melange d'oxydes de fer et de 
chrome des paniers 80 a-b et 98 a-b des fig. 6 et 8. Les parties des plaques filtrantes 94, placees de 
part et d'autre a 0,5 mm des paniers 98 a-b cooperent directement avec le catalyseur contenu dans 

30 ces paniers. 

En reference aux figures 5, 6 et 8, ainsi qu'a l'enseignement de la demande de brevet inter- 
national WO 98/28223 vise plus haut, grace a la presence des gaines isolantes a fort coefBcient 
dielectique des electrodes 60-78-96, installees au voisinage immediat des structures filtrant Thydro- 
gene 64-68-96, un champ electrique HF intense de tres courte duree (de 3 a 4 microsecondes) est 
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uniformement cree d'une maniere periodique (1.000 Hz), dans les espaces fibres, traverses par le 
melange primaire en question, qui separent ces gaines de ces structures filtrantes. Un tel champ 
engendre des decharges electriques barrieres dans les espaces concernes, lesquelles creent un plasma 
froid (petite population d'electrons a tres haute energie, noyes dans un milieu passif a temperature 
5 initiate moderee) qui joue le meme r61e qu'un catalyseur chimique approprie. Un ensemble de 
reactions definies par les equations (1) - (2) - (3) ci-dessus se produit alors, dont la duree de persis- 
tance est notablement superieure a la duree de la decharge electrique barriere qui l'a fait demarrer. 
Un melange secondaire forme d'hydrogene et de gaz residuels, comprenant principalement du 
monoxyde de carbone (un poison pour les piles a combustible du type PEM) et du dioxyde de 
1 0 carbone, est produit a cette occasion. 

Les structures 64 de membranes permeables a I'hydrogene de la chambre de reaction 58 
(fig.5) extraient I'hydrogene produit au for et a mesure de sa production. Cela permet aux trois 
reactions (1), (2) et (3) concernees d'etre realisees au mieux, dans un encombrement particu- 
lierement reduit. Mais cette chambre 58, dont I'architecture reprend exactement l'enseignement de 
15 la demande de brevet citee en reference, produit aussi le melange de gaz residuels vise plus haut, 
lequel melange, malgre la capacite de produire de I'hydrogene qu'il possede encore, est, selon cet 
enseignement, seulement recycl6 en chaleur, dans la chaudiere de la cellule de conditionnement 
associee a la chambre de reaction. 

Dans les chambres de reaction 65 et 92 des figures 6 et 8, cette capacite particuliere, que 
20 possede le monoxyde de carbone, est recuperee avec une grande efficacite et un excellent rendement 
(par eUmination de la reaction inverse et deplacement de l'equilibre chimique dans le sens d'une 
reaction plus complete). Cela, grace a la presence immediate en aval des electrodes isolees 78 a-b et 
94 a-b, des paniers 80 a-b et 98 a-b, remplis de granules catalyseurs de la reaction de « water-gas 
shift », selon 1'equation (4) visee plus haut, installes au proche voisinage des structures de membra- 
25 nes filtrantes 68 a-b et 94 a-b. 

On notera qu'il est aise d'installer dans la chambre de reaction 54 de la fig.5, des structures en 
batons -deux fois plus longs que ceux decrits et, au-dessus de l'electrode isolee 60-62, un panier de 
meme forme, contenant le catalyseur approprie, pour obtenir les memes resultats que ceux foumis 
par les chambres 65 et 92. 

30 Dans ces conditions, a partir d'un melange primaire approprie de gaz combustible, de vapeur 

d'eau et d'air, les chambres de reaction 65 et 92, a encombrement relativement reduit, de proces- 
seurs, perfectionnees par l'utilisation de structures de membranes a haute pression et haute 
temperature selon l'invention, alternativement associees a des electrodes isolees et a des paniers de 
catalyseur adequat, produisent, dans des canalisations d'evacuation separees, telles 76 et 90, avec 
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grande efficacite et done un rendement eleve, essentiellement de l'hydrogfene quasiment pur et du 
dioxyde de carbone (un residu des trois composants du melange primaire initial est toutefois 
generalement ajoute a ce dernier). Ce rendement eleve trouve son origine dans le fait que le 
monoxyde de carbone present dans le melange secondaire, produit par le couple forme par 
5 1'electrode isolee 78 a-b ou 96 a-b et par la structure filtrante 68 a-c ou 94 (premiere section), est 
immediatement traite par le couple forme par le panier de catalyseur 80 a-b ou 98 a-b et par la 
structure filtrante 68 b-d ou 94 (seconde section) qui le suit le long du trajet des melanges gazeux 
reactifs qui circulent dans la chambre de reaction. 

L'hydrogene produit dans les chambres de reaction 58-65-92 est generalement destine a etre 

10 utilise pour 1' alimentation de piles a combustible du genre PEM vise plus haut. 1/ experience a mon- 
tre que, pour alimenter une telle pile delivrant 100 W electriques, il faut disposer d' environ 1 dm 2 de 
membranes selectivement permeables a l'hydrogene. En consequence, avec les six membranes en 
batonnets courts de 20 cm de long et de 2 cm de diametre, la chambre de reaction 58 qui mesure au 
plus 12 cm de diametre interieur et 30 cm de long, peut fournir une quantite d'hydrogene suffisante 

15 pour alimenter une pile PEM produisant 750 W. Ce qui ouvre des applications interessantes dans de 
nombreux domaines, notamment dans Findustrie des loisirs. 

De meme, avec les structures de membranes en grille 68 a-b-c-d de la figure 6, qui presentent 
chacune une surface totale de membrane filtrante d'environ 26 dm 2 , il est possible de realiser une 
chambre de reaction de 50 cm de diametre et de long, enfermant dix couples electrode/structure et 

20 dix couples panier/structure, qui peut produire un debit d'hydrogene susceptible d'alimenter une pile 
PEM fournissant 52 kW . Ce qui correspond a la puissance electrique demandee par rindustrie auto- 
mobile pour alimenter ses fiiturs vehicules de puissance moyenne, a pollution reduite. 

Des considerations sembiables peuvent bien evidemment s'appliquer a la chambre de 
reaction 92 de la figue 8 qui, avec un encombrement reduit, comportent des structures filtrantes en 

25 plaques, susceptibles d'alimenter une pile PEM delivrant 96 kW. 

En reference aux figures 9 a-b, l'hydrogene a purifier, qui entre froid et a faible pression dans 
le compresseur 130, est injecte comprime dans la boite de repartition 132 et dans la chaudiere 1 16. 
Pendant le tout debut de la phase de mise en route de Tappareii de purification 100, cette chaudiere 
116 est elle-meme froide, de sorte que la totalite de l'hydrogene ainsi injecte par le compresseur 

30 130, traverse la chambre de filtration 102 puis le conduit de recuperation 136 pour aboutir a Tentree 
du bruleur 118. II en est ainsi parce que les membranes-grilles 108i... n , selectivement permeables a 
l'hydrogene, qui occupent la majeure partie de la chambre de filtration 102, sont froides et ne 
peuvent done operer, leurs temperatures de fonctionnement etant comprises entre 300 et 550°C. 
Dans le bruleur 118, l'hydrogene injecte est melange a l'air comprime fourni par le compres-seur 
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138 et le melange est immediatement ehflamme. Les flarames traversent les conduits de chauffage 
120 et les gaz de combustion sont evacues par la cheminee en anneau 124. L'hydrogene a purifier 
circule dans la chaudiere 116 en lechant les parois chaudes des conduits de chauffage 120. Au cours 
de ce parcours, il s'echauffe rapidement puis penetre dans la chambre de filtration 102, en traversant 
5 les perforations de la cloison raitoyenne 128. H est alors a une temperature situee dans une plage 
permettant aux membranes 108 de fonctionner correctement. La chambre de filtration 102 est par 
ailleurs chauffee par la cheminee en anneau 124, calorifugee par la gaine isolante 144, qui 
l'entoure. En outre, le thermocouple 140, qui adresse un signal au dispositif 142 de controle de debit 
du compresseur d'air 138, permet de reguler a une valeur optimale la temperature de la chambre de 
10 filtration 102. Des qu'il en est ainsi, de l'hydrogene pur est extrait par des membranes 108, operant 
dans les meilleures conditions, puis il est evacue par le conduit collecteur 112, entraine par le gaz 
vecteur introduit dans le conduit 110. L'hydrogene residuel qui en resulte, possede un coefficient 
d'impuretes tres superieur a celui de l'hydrogene a purifier inkialement injecte mais une pression 
inferieure d'au moins un ou deux bars a celle de celui-ci. Cet hydrogene residuel est evacue par le 
15 conduit de recuperation 136 et injecte dans le bruleur 1 18 ou il est utilise comme indique phis haut. 
De la sorte, un appareil de purification de l'hydrogene industriel usuel est realise, qui permet de 
disposer d'hydrogene pur (taux d'impurete generalement inferieur a 10 ppm), ce qui autorise son 
emploi pour alimenter dans les meilleures conditions des piles a combustible du type PEM. 

Dans le cas ou la duree du besoin d'un tel hydrogene tres pur est relativement breve (quelques 
20 heures par exemple), 1'appareil de purification d'hydrogene decrit aux figures 9 a-b peut Stre 
grandement simplifie. A titre d'exemple, la chambre de filtration contiendra une unique membrane, 
du type en batonnet court decrit a la figure 2b, et la chambre de chauffage contiendra une resistance 
electrique de chauffage, alimentee par un courant regule en fonction de la temperature de la chambre 
de filtration, mesuree par un thermocouple. La gaine de calorifugeage sera conservee mais la 
25 cheminee sera bien entendu supprimee ainsi que le conduit de recuperation des effluents de la cham- 
bre de filtration. Apres une courte duree d'usage, l'hydrogene a taux d'impuretes relativement eleve, 
qui se trouvera alors dans la chambre de filtration, sera evacue par action sur un robinet approprie. 

Au cas ou le taux d'impurete irreductible de l'hydrogene tres pur, produit par un appareil de 
purification selpn la figure 9 ou par un processeur selon les figures 5, 6, 8 proviendrait essentiel- 
30 lement du monoxyde de carbone et serait de ce fait considere comme encore trop important pour 
l'alimentation d'une pile a combustible du type PEM, le flux d'hydrogene ainsi purifie pourrait etre 
introduit dans une chambre de traitement complementaire, fonctionnant a des temperatures de 200 a 
250°C, realisant 1' elimination du CO, par une catalyse appropriee bien connue de l'industne 
concernee. Une teUe operation peut faire appel a plusieurs types de catalyseurs et notamment a du 
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ruthenium depose sur des granules d'alumine. C'est une transformation inverse (methanation) de 
celle defmie par I'equation chimique (3) visee ci-dessus., c'est-a-dire CO + 3H2 => CH4 + H 2 0. 
Elle ajoute a l'hydrogene pur precedemment obtenu, un melange de methane et de vapeur d'eau 
parfaitement supporte par les piles concernees. 

L'invention n'est pas limitee aux formes de realisation decrites ci-dessus. 

A cet egard, on notera que des structures en batonnets courts ou longs, en doigt de gant ou 
non, peuvent, dans la meme chambre de reaction, etre associees a des electrodes isolees et a des 
paniers de catalyseur, en forme de plaques. Quant aux dimensions de ces diverses structures, elles 
seront principalement determinees par des considerations de resistance des materiaux, compte-tenu 
de r amplitude maximale des chocs qu' elles pourraient etre amenees a snbir au cours de leur 
utilisation. 

Par ailleurs, on notera que rincohel 600 presente ci-dessus a titre preferentiel, pourra etre 
remplace par d'autres nuances d'Inconel pu meme par certains types d'Hastelloy. Ces demiers sont 
egalement des superalliages a base de nickel incorporant du chrome et du fer, dont les caracte- 
ristiques mecaniques et de stabilite chimique a haute temperature sont proches de celles de Tacier 
inoxydable et le coefficient de dilatation thermique d'au moins Tun d'entre eux, inferieur a celui du 
palladium, a savoir 1 1,3 10' 6 /°C. 

Les structures de membranes filtrant l'hydrogene selon Finvention ne sont pas exclusivement 
destinees a des processeurs de gaz combustibles produisant de l'hydrogene pur. En effet, de telles 
structures seront avantageusement utilisees dans des processeurs de gaz combustibles realisant les 
reactions ci-apres : 

- le vapo-reformage catalytique d'hydrocarbures ou d'alcools, 

- la deshydrogenation de Tethane, 

- la deshydrogenation du propane, 

- la deshydrogenation du cyclohexane, 

- la deshydrogenation de Tethylbenzene, 

- la conversion du monoxyde de carbone par la reaction «water-gas shift », visee plus haul 

Les reactions de conversion ci-dessus sont realisees en presence de leurs catalyseurs specifi- 
ques, bien connus des industries concernees. 

Dans le cas de la conversion du monoxyde de carbone, selon P equation chimique (4) visee ci- 
dessus, on remarquera qu'une modification simple de l'architecture de la chambre de reaction 65 du 
processeur, permet de la realiser au mieux. Cette modification consistera, d'une part, aremplacer les 
electrodes isolees 78 a-b par des paniers de catalyseur identiques a ceux references 80 a-b et, d'autre 
part, a supprimer le generateur electrique 84 et a remplacer l'alimentation en CH4 de la cellule de 
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conditionnement 88, par du CO ou par tout gaz de synthese riche en CO et H2. Au cas ou la 
temperature dans la chambre de reaction serait comprise dans une plage de 150 a 300°C, le cataly- 
seur utilise serait un melange d'oxydes de cuivre et de zinc. Mais dans ce cas, Fefficacite de 
structures de membranes pourvues d'une couche filtrante en palladium ou en alliage de palladium et 
5 d' argent ne serait plus maximale. 

Pour adapter la chambre de reaction 92 au traitement du monoxyde de carbone, des paniers de 
catalyseurs aussi longs et larges que les structures filtrantes 94 a-b-c-d (ou encore des granules de 
catalyseurs en vrac) seront intercales entre ces structures, le sens de circulation du gaz vecteur dans 
ces structures etant F inverse du sens du courant de gaz reactifs circulant dans la chambre. 

10 Pour de telles reactions, Feffet benefique des structures de membranes filtrant Fhydrogene 

selon Finvention, susceptibles d'etre soumises a des pressions et des temperatures elevees, est 
iappele : elimination des reactions inverses et deplacement de Pequilibre chimique dans le sens 
d'une reaction plus complete de conversion du CO en CO2 et done augmentation importante du 
rendement des procedes mis en osuvre dans ces processeurs. Cet effet augmente avec la pression et 

15 lorsque la temperature du melange reactif est situee dans la plage des temperatures optimales de 
fonctionnement des couches de filtration des structures selon Tinvention. 

Ce qui confirme tout Tinteret pour diverses industries des structures de membranes selectiye- 
ment permeables a Thydrogene selon F invention, qui possedent une couche de filtration efficace, a 
la fois ultra-mince et relativement etendue, qui ont un faible encombrement individuel et qui fonc- 

20 tionnent sans dommage a haute pression et d'une maniere optimale a haute temperature. 
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REVENDICATIONS 

1. Structure composite perfectionnee de membrane selectivement permeable a Phydrogene, 
5 (10-24-40), constitute par une couche continue de filtration (12-26-42), mesurant quelques microns 

d'epaisseur, realisee en palladium ou en un alliage a base de palladium, deposee sur un substrat 
refractaire poreux rigide (16-30-46), relie a un conduit (20-34-52) de collecte de Phydrogene 
extratt, caracterisee en ce que : 

- ledit substrat est un corps metallique fritte permeable, (16-30-46), pourvu d'une bonne resistance 
10 mecanique et de pores ouverts mesurant de quelques microns a environ dix microns ; 

- une couche metallique mince (14-28-44), dite couche intermediate, mesurant environ vingt a 
cinquante microns d'epaisseur et enfermant des pores ouverts inferieurs au micron, est deposee sur 
le corps du substrat ; 

- le corps du substrat et la couche intermediaire sont realises en un metal ou en un alliage presentant, 
15 dans la plage des temperatures et des pressions d'utilisation de la structure, des coefficients de 

dilatation thermique et d'expansion en presence d'hydrog£ne qui sont tous deux compatibles avec 
ceux du palladium ; 

- le materiau constituant la couche intermediaire presente, dans ladite plage, une stabilite chimique 
satisfaisante a Pegard de la couche de filtration et du corps du substrat. 

20 

2. Structure de membrane selectivement permeable a Phydrogene selon la revendication 1, 
caracterisee en ce que le coefficient de dilatation thermique des materiaux constituant le corps du 
substrat et la couche intermediaire, est inferieur ou, au plus, peu superieur a celui du materiau 
constituant la couche de filtration. 

25 

3. Structure de membrane selectivement permeable a Phydrogene selon la revendication 2, 
caracterisee en ce que : 

- la couche ultra-mince de filtration (12-26-42) est realisee en un alliage a base de palladium 
incluant de P argent et/ou du nickel; 

30 - le corps fritte (16-30-46) dudit substrat est realise a partir d'une poudre relativement fine, a 
granulometrie appropriee, formee a partir d'un superalliage a base de nickel, incluant du chrome et 
du fer, et notamment a partir d'une poudre d'Inconel 600; 

- la couche intermediaire (14-28-44) est realisee a partir d'une poudre ultra-fine, a granulometrie 
appropriee, de nickel ou d'un super-alliage semblable a celui utilise pour le corps du substrat;. 
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la couche de filtration est fixee par des micro-soudures aux sommets des grains superficiels de la 
couche intermediaire. 



4. Structure de membrane selectivement permeable a l'hydrogene selon Tune des revendica- 
5 tions precedentes, caracterisee en ce que le corps (16-34-46) dudit substrat comporte des veinules 

(17-3 1t47), adaptees a en ameliorer la permeabilite. 

5. Structure de membrane selectivement permeable a l'hydrogene selon Tune des revendica- 
tions precedentes, caracterisee en ce que ledit substrat (16-30) est un batonnet cylindrique (10-24), 

10 pourvu a une extremite d'un collier (20-34) d'evacuation de l'hydrogene extrait et, le cas echeant, 
equipe d'un collier (22-36) d'alimentation en gaz vecteur, a Tautre extremite. 

6. Structure de membrane selon la revendication 5, caracterisee en ce que ledit batonnet cylin- 
drique (24 a-b-c) est relativement long et comporte une armature metallique axiale rigide (32 a-b-c), 

15 adaptee a lui donner une bonne resistance mecanique. 

7. Structure de membrane selectivement permeable a l'hydrogene, caracterisee en ce qu'elle 
est en forme de grille, de preference carree et relativement grande, constitute par un nombre relati- 
vement important de batonnets selon la revendication 6, disposes a faible distance les uns des autres 

20 et montes fixes sur deux poutres transversales creuses (71-73), respectivement affectees a la collecte 
de Thydrogene extrait et a V alimentation en gaz vecteur. 

8. Structure *de membrane selon la revendication 7, caracterisee en. ce que ledit batonnet relati- 
vement long (24c) devant etre du genre en doigt de gant avec injection de gaz vecteur, son armature 

25 axiale (32c) est creuse et afFectee a ladite injection et elle debouche dans une cavite (38) amenagee 
dans une coupelle (40), soudee a ladite autre extremite. 

9. Structure de membrane selectivement permeable a Thydrogene selon Tune des revendica- 
tions 1 a 4, caracterisee en ce que ledit substrat, qui comprend un corps poreux (46) et une couche 

30 intermediaire (44), est une plaque enchassee etanche dans une bordure metallique (48 a-b), pourvue 
d 5 un orifice relie a un conduit (52 a-b) d'evacuation de Thydrogene extrait et, le cas echeant, a un 
autre orifice oppose au premier, relie a un conduit d' alimentation en gaz vecteur (50 a-b). 
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10. Structure de membrane selon la revendication 9, caracterisee en ce que ladite plaque pos- 
sedant des dimensions reiativement importantes, ledit substrat est pourvu d'une armature interieure 
metallique rigide (49), adaptee a lui donner une bonne resistance mecanique. 

1 1 . Processeur de gaz combustible (54-65-91), dans lequel une chambre de reaction (58.-66-92) 
a plasma froid, alimentee dans des conditions adequates par une cellule de conditionnement (88), 
fournissant un melange primaire dudit gaz, de vapeur d'eau et d'air, produit un melange secondaire 
forme d'hydrogene, de monoxyde et de dioxyde de carbone, caracterise en ce que : 

- ladite chambre (58-66-92) comporte plusieurs structures de membranes selectivement penneables 
a l'hydrogene (64-68-94) selon Tune des revendications 1 a 10 ci-dessus, reliees a un collecteur 
commun d'hydrogene (76), lesdites stmctures ayant une forme et des dimensions donnees ; 

- au proche voisinage de ces structures, sont disposees une ou plusieurs electrodes pourvues d'une 
gaine isolante refractaire (60-62, 68 a-b, 96 a-b), a fort coefficient dielectrique, ayant une forme et 
des dimensions adaptees a leur permettre d'efficacement cooperer avec lesdites stmctures, pour 
constituer un ensemble destine a produire, en reponse a une alimentation electrique appropriee (84), 
des decharges electriques barrieres generant ledit plasma froid dans les espaces separant electrodes 
et structures. 

12. Processeur de gaz ^combustible selon la revendication 11, caracterise en ce que dans la 
chambre de reaction (65-92), chaque ensemble, forme par une electrode isolee (78 a-c ou 96 a-b) 
associee a une structure filtrante (68 a-b ou 94), est suivi par un ensemble forme par une electrode 
isolee (78 b-d) et par un panier (80 a-b ou 98 a-b), contenant des granules catalyseurs de la reaction 
dite « water-gas shift » a temperature elevee. 

13. Processeur de gaz, du genre comprenant une chambre de reaction pourvue d'un catalyseur 
chimique specifique de la reaction concernee, caract6rise en ce que des structures de membranes 
selectivement penneables a l'hydrogene selon l'une des revendications 1 a 10, sont disposees au 
proche voisinage dudit catalyseur. 

14. Processeur de gaz combustibles selon les revendications 1 1 ou 12, caracterise en ce que : 

- les structures filtrantes (68 a-b-c-d) et les electrodes isolees (78 a-b-c-d) ont la forme de crayons 
longs (24 a-b), assembles en grilles de memes dimensions, notamment carrees ; 

- lesdites grilles sont constitutes par un nombre reiativement important de crayons presque jointifs,- 
fixes a deux poutres* debordantes (71-73) qui sont soit des conduits d 5 injection de gaz neutre et 
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(Tevacuation d'hydrogene pour les structures filtrantes (68) soit des conducteurs electriques de 
liaison isoles (79 a-b) pour les electrodes isolees (78), lesdites poutres (71-73) etaiit adaptees a etre 
montees fixes sur un bati installe dans la chambre de reaction. 

5 15. Appareil (100) de purification d'hydrogene, caracterise en ce qu'il comprend 

- une chambre de filtration (102) constitute par une enveloppe refractaire (106), calorifiigee par une 
couverture isolante (144), enfermant une ou plusieurs membranes (108i...„) selectivement perme- 
ables a I'hydrogene, du type defini par Tune des revendications 1 a 10 ci-dessus, lesdites membranes 
etant raccordees a deux conduits communs (110-112), respectivement affectes a l'alimentation en 

10 gaz vecteur et a la collecte de I'hydrogene extrait ; 

- des moyens de chauffage (118-120-126), de regulation de temperature (140-142-138) et de com- 
pression (130), adaptes a donner au flux d'hydrogene a purifier une temperature et une pression 
respectivement situees dans les plages de temperatures et de pressions correspondant au fonction- 
nement optimal des membranes (108). 

15 

16. Appareil de purification d'hydrogene selon la revendication 15, caracterise en ce que : 

- lesdits moyens de chauffage comprennent une chaudiere (116) et un bruleur (118), associe a des 
conduits de chauffage (120), a haute conduction thermique, traversant la chaudiere (116) ; 

- la chaudiere (116) est alimentee en surpression par de Thydrogene a purifier et elle communique 
20 avec la chambre de filtration (102) par une cloison perforee (122) ; 

- le bruleur (118) est alimente par Thydrogene residuel, evacue en aval de la chambre de filtration 
(102) par un conduit de recuperation (136), et par de 1'air comprime, fourni par un compresseur 
(138), dont le debit est sous la dependance d'un dispositif de regulation (142), controle par lin signal 
delivre par un thermocouple (140), place dans la chambre de filtration (102) ; 

25 - la cheminee (126) du bruleur (118) possede une section en anneau, elle entoure la chambre de 
filtration (102) et elle est calorifogee par la couverture isolante (144). 
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(57) Abstract: The invention relates to a composite structure consisting of a rel- 
atively long filtration bar comprising, from the outside, an ultra-thin layer (26) 
that is selectively permeable to hydrogen and made from palladium or silver al- 
loy. Said layer is disposed on a permeable, rigid, refractory substrate consisting 
of a more or less solid body (30) that is covered with ah intermediary thin layer 
(28) having a relatively smooth surface. The body (30) and the intermediary layer 
(28) are made respectively by sintering with fine and ultra-fine Inconel grains. A 
rigid metallic axial structure (32) is embedded in the body (30). Veinlets (31), 
which are made in the body (30) through the destruction of thermo-destructible 
wires during sintering, increase the permeability of the substrate. The invention 
is particularly applicable to hydrogen-producing combustible gas processors. 

(57) Abrege : Une telle structure composite comprend un crayon de filtration re- 
lativement long comportant e parlir de Texterieur, une couche ultra-mince (26), 
selectivement permeable a l'hydrogene, realisee en alii age de palladium et d' argent, deposee sur un substrat refractaire, rigide, per- 
meable, constitue par un corps sensiblement plein (30), revetu d'une couche mince intermediaire (28), a surface relativement lisse. 
Le corps (30) et la couche intermediaire (28) sont respectivement realises par frittage de grains dTnconel fins et ultra-fins. Une 
armature axiale metallique rigide (32) est noyee dans le corps (30). Des veinules (31) realisees dans le corps (30) par destruction 
de fils thermo-destructibles au cours du frittage, augmentent la permeability du substrat. Linvention s' applique notamment aux 
processeurs de gaz combustibles produisant de l'hydrogene. 
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